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1 .はじめに
低王子地は水の集まりやすいところである.その
ため多様な汚濁物質が集まるところでもあると
える.近年，国土交通省は全国の一級河JIi直轄管
理毘開において，多様化する汚濁物質の対応を検
討するために，内分泌撹乱物質やダイオキシン類
の基礎的な調査を実施している.また，湖沼や内
湾等の閉鎖性水域で、は，依然として富栄養化の問
題がある.さらには，比較的大きな河川中下流部
の停滞域においても富栄養化の問題が顕在化して
きており，生態系と栄養塩とは大きく関わってい
ることから，健全な生態系を保全する上でも.河
川においても栄養塩の管理が必要になってきてい
る九このように，従来，汚濁物質として問題視
されてきた SS，BODだけでなく，様々な汚濁(汚
染)物質がクローズアップされてきており，今後
はそれらの対応策の検討が重要な課題となるだろ
っ.
そこで，本研究で、は廃ガラスから作られた発泡
廃ガラス(以下FWGと示す)の表面をゼオライ
ト化した機能性材料であるゼオライト化発泡廃ガ
ラス(以下Ze-FWGと示す)を用いて，アンモ
ニア性窒素や重金属を除去しようとするものであ
る.本稿では閤分式吸藷実験により，それらの除
去機構及び除去効果を検討した結果を述べる.
2剥ゼオライト化発泡廃ガラスについて
ゼオライトは結晶性のアルミノケイ酸塩である.
な化学組成は Si02，Ab03， H20， NazO， KzO， 
CaOである.ゼオライトは鉱物として発見され
た当初は，美しい自形結品としての鉱物標本とし
ての価値しかないと見えたが，その後ゼオライト
の研究が進み，イオン交換能，吸藷能，分子ふる
い機能や触媒機能を有することが分かった2)
ゼオライトを生成過程において分類すると天
然・人工・合成ゼ、オライトの3種類がある.天然
ゼオライトが発見され，その後，人工的に合成さ
れた合成ゼ、オライトが開発され，工業材料として
利用されている.天然ゼオライトは安価であるが，
機能が落ちる.一方，合成ゼオライトは，機能は
高いが高価である.そこで，それらの中間の材料
を開発するために石炭灰等の廃棄物を用いてゼオ
ライト化したものが人工ゼオライトである.広義
では人工ゼオライトも合成ゼオライトと言える.
開発した Ze-FWGは，人工ゼオライトの一つ
であり，既存の発泊廃ガラスに機能性を付加した
ものである.Ze-FWGはFWGをアルミン酸ソー
ダに浸潰し，マイクロ波を照射して製造する.マ
イクロ波の利用は，従来の一般的手法である水熱
合成法によじ較し，短時間で製造が可能で、あるため，
製造コストも安価となる.ゼオライト生成の判断
基準となる陽イオン交換容量 (CEC: Cation Ex-
change Capacity)は52.Omeq/100 gを示し， FWG 
表面のみをゼ、オライト化していることを考えれば
十分な吸着能を有していると考えられる.また，
比較対象の石炭灰から作られた人工ゼオライトは
微粉状であるため，使用に当り造粒作業(二次加
工)とそれに伴う閉塞作用が発生する.Ze干WG
は二次加工が不要であり， CEC値は，造粒後の
石炭灰人工ゼ、オライトと遜色ないものと考えられ
るべ図… 1にゼオライト化する前後の表面の電
子顕微鏡写真を示す.ゼ、オライト化することでオ
ングストロームオーダーの気孔が付加しているこ
とが伺える.
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a)FWG 
b)Ze-FWG 
図 1 ゼオライト化前後の?な子顕微鏡2F-J元
a): FWG， b): Ze-FWG 
3. Ze平WGの水質浄化特性について
3. 1 下水を対象とした回分式実験
(1) 実験方法
Ze-FWGの有機物，議素， 1)ンに対する物理吸
と化学吸着特性を明らかにするために，下水を
用いた回分実験を行った.Ze-FWG (粒径:10~ 
20mm， CEC: 52.0m巴q/100g)の1mに，浄イヒ能力
の向上を確認するために基材であるゼオライト化
する前の FWG(粒径:1O~20mm ， CEC: 0.6meq 
/100 g) と，一般的な吸着材で吸着能力が高く水
処理にも使用されている活性炭(以下AC1と示
す)(粒状:1栢×長さ×摩さ=5 mmX 3附 X3 mm， 
CEC : 1.1meq/100 g )を用いた.CECは作製し
たZe-FWGを粒径2mm以下まですりつぶし，
Schollenberger法によって測定した.用いた下水
は下水処理場の最初沈殿池流出水で、ある.200C'臨
海L下において下水を 3L入れたビーカーに各種接
触材(吸着材)をネットに入れそれぞれ投入した.
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各議触材の量は200gである.ビーカー内の浮遊
物が沈殿せず，溶液を均等且つ十分に接触，混合
させるためにスターラーによる撹枠と，酸素供給
と撹枠の促進のために曝気を行った.採71<は実験
開始一定時間毎に行った.測定水質項目は，水温，
pH， CODMn，τcN， NHI-N， N03-N， T“P， P01-P 
である.水質分析は，下N，NH4-N， N03-N，下P，
P04-Pにおいては多項目迅速水質分析計 (HACH
社製DR/2010) を使用し， CODMnにおいては下
水試験方法に準拠した.
(2) 実験結果と考察
図-2に下N及びNH4-N濃度の経時変化を示
す.Ze-FWGはNH4-Nに対して他の接触材より
も大きな吸着能を有していることが伺える.NH4-
Nに対ー する FWGやAClの物理吸着の影響はほ
とんどないが， Ze-FWGのi場イオン交換が非常に
効果的であるということを示している.N03側Nは
関示していないが，N03ωNはその初期濃度3mg/l 
より増減が見られないため，硝化と脱窒は生じて
いない.N02ωN及びN03欄Nを下Nに対して微量:
であると見なせば， τcN濃度から NH4司N濃度を
L~I いたものは Org-N濃度と見なせるが，
ケースにおいて有機態窒素の吸着減少は実験初期
で終了していることが分かる.その後も濃度は殆
ど変化していないことから， 013鵬Nの加水分解も
生じていない.硝化，脱窒，加水分解は微生物に
よる生化学的反応であり，当然のことではあるが
本実験継続時間内での生物膜付若は生じていない.
2巴ヂWGにおいても吸着破過した ZeぶWGを低濃
度 NaCIによる再生4)や生物ゼオライト法に見ら
れる NH4胸Nの吸藷と硝化を問時に行わせ，Ze-
FWGに吸着した NH4-Nは硝化菌により，酸化態
窒素として放出する生物学的再生5)のいずれの方
法も可能で、あると考えられる.
関-3に下P及びP04-P濃度の経時変化を示す.
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3.2 重金属を対象とした臨分式実験
(1) 実験方法
ZeヂWGの重金属に対する物理吸着と化学吸着
特性を明らかにするために，重金属溶液を用いた
回分実験を行った.200C恒温下においてピーカー
に対象重金属溶液3Lと吸着材150gを入れ，ス
ターラーにて撹持した.吸着材には Ze-FWG(単
位容積質量:264kg/nf，粒径:1O~20mm ， CEC: 
52.0meq/100mg) と今回の実験では Ze-FWGの粒
径に近づけた活性炭(以下 AC2と示す) (単位容
積質量:544kg/nf，粒控 7~ 9 mm， CEC: 1. 1 
meq/lOOmg) を用いて回分式吸着実験を行った.
図
AC 1による P04-P濃度低下は大きく， Z巴-FWG，
FWGの)1&でP04-P除去能が小さくなっている.
これは，陰イオンの PO~- は Ze-FWG による陽イ
オン交換が行われず，各種抜触材の物理的吸着が
主であるためである.活性炭による PO，-P濃度の
低下が大きかったのは活性炭自体の高い吸着能力
もあるが，粒経が他の接触材よりも小さいため，
比表面積が大きいのも一閣であると考えられる.
Orgヂに関して FWGによる除去は実験初期で終
了しているものの， Ze-FWGとAC1では時間が
経過するにつれ減少している.これは FWGの細
孔径より Ze-FWGやAC1のそれが小さいので，
より微細なs出来や溶解性の Orgヂを吸着する
能力が高いためであると考えられる.
国一 4はCODMn濃度の経時変化を示したもの
である.実験開始24時開後には AC1による有機
物除去が大きく， 20時/1(除去率75%) まで低下
している.また， FWGにおいては55mg/l(除去
率30%)，Ze-FWGにおいては35mg/l(除去
70%) まで低下しており， FWG表面をゼオライ
ト化することで，有機物の物理吸藷能力も向上し
たことが伺える.また， AC 1における有機物除
去が他に比べて大きいのは，前述した比表面積の
影響が大きいものと考えられる.
図-4
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吸着が終了する時間が増加する傾向にある.Pb 
においても存在する溶質をほぼ完全に吸着してい
ることから，吸着量は|可じ初期濃度において， Cd 
の吸藩量とほぼ同じである.
図 7から，初期濃度が1mg/lにおいて，実
験開始時時間以降でわずかの吸着量を示している
ものの，他の初期濃度においては，全く吸着して
いない.これは，カドミウムや鉛の標準液に用い
たものがCd2¥Pb2十の陽イオンの状態であるのに
対して，酸化クロム (Cr03)はクロム酸イオン
(Cr-o~-)の陰イオンの状態であったため， Ze-白干WG
の陽イオオ-ン交換能の効果を示さなかったと考えら
れる.
図-8~9 に Cd および Pb に対する Ze-FWG
とAC2との吸着葦比の経時変化を示す.関… 8
から，初期濃度が高く，実験開始からの経過時間
が短いほど，吸着量比は大きいが実験開始4時間
程度で吸着最比がほぼ1となり， Ze-FWGとAC
2の吸着量が|司程度になる.このことから， Ze-
FWGは短い滞留時開で用いることにより，より
小さな反町、槽容積で活性炭よりも高い除去効果を
得ることが可能で、ある.
図 9から，吸着量比は実験開始8時間程度で
lとなり，それ以前では初期濃度による明確な違
図-11図-9
対象とする重金属は，カドミウム (Cd2十)，鉛(防肝)， 
六価クロム (Cr6十)を選定した.溶液はカドミウム
標準液(Cd(N03) 2) ，鉛標準液(Pb(N03) 2) ，酸化
クロム (Cr03)をそれぞれ蒸留水で希釈して初期濃
度を 1，3， 5， 7， lOmg/1に設定し，調整し
た.採水は実験開始一定時間毎に行い，対象重金
属濃度を多項目迅速水質分析計 (HACH社製DR
/2010)により測定した.
(2) 実験結果と考察
図… 5~7 に Ze-FWG における各重金属の吸
着量の経時変化を示す.重金属の吸着量は式(1)に
より求めた.
??
?
?
?-Ct ). 
ma 
ここに， qt:時間 tにおける対象物質の
Co :初期対象物紫濃度，Ct:時間 tにおける対象
物質濃度， V，:溶液の容積，ma 吸着材の質量
菌… 5から， Cdの吸藩量は初期濃度にかかわ
らず，実験開始0.5lu・でほぼ溶液濃度はゼ、ロにな
り，液相に存在する溶質を完全に吸着している.
吸着量は吸着対象物質の存在量の相違から，初期
濃度が高い方が大きくなっている.
函 6から，初期濃度の上昇に応じて， ?容質の
qt = 
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いは分からないものの，吸着最比は最小で0.5桂
度であり， Cd吸着最比で見られた著しい吸藩効
果の差はない.
図-10にZ巴-FWGは今回の実験方法ではCrの
吸着効果を示さなかったため， Ze-FWGとAC2
との吸着量比ではなく， AC2における Cr
の経時変化を示す.AC2は陰イオンで存在する
クロム酸イオンを良好に吸著することが可能で
あった.
図…1に初期濃度と吸着速度の関係を示す.吸
着速度は反応装置単位容積当たりであり，式(2)よ
り求めた.時間 tは吸着速度が最も大きくなる実
験開始0.5hrで考えている.AC2における Crの
吸着速度が高いことが分かる.CdとPbの吸着で
は，同じ価数の陽イオンの重金属でも吸着速度が
異なることから，種類によって物理吸器の効果や
陽イオンの置換能力が異なることが伺える.また，
一般的に均質の単相系における吸藩速度は初期濃
度に比例するが，必ずしもすべてがそうはならな
かった.反応装置単位容積当たりの吸着速度を調
べることにより，概略の重金属除去量を推定出来
る.また，滞留時間0.5hr程度で十分な重金属除
去が可能であり，河川i等の有機物処理に用いられ
る滞留時間よりも小さく，コンパクトな施設で処
理が行うことが可能で、ある.
R一ρ D立L
…ドα Dt (2) 
ここに，R 反応装置単位容積当たりの吸着速
度， ρ 反応、装置単位容積当たりの吸瀧材の
t :時間
4.結論
本研究では， FWGに機能性を付加したZe-FWG
を開発し，その水質浄化特性を明らかにするため
に下水と重金属を対象とした田分式吸着実験を
行った.得られた結果は，以下のとおりである.
1 )真比重0.4の表面をゼオライト化することに
成功した.マイクロ波を利用した製造は従来，
よく利用されてきた水熱合成法と比較し，短
時開で製造が可能であることからより安価に
製造できる.
2 )表聞のゼ、オライトと発泡ガラス内部の微細気
干しによる相乗効果的物理吸着が可能で、あるこ
と，ゼオライトのi湯イオン交換能によるアン
モニア，各種重金属類の高い除去が可能であ
ること，陰イオンや有機物の物理吸着もゼオ
ライト化により顕著に向上したことを確認で
きた.
3) Ze-FWGは従来の接触材に比較して，物理，
化学，生物学的な水質浄化能が極めて高く，
多孔質材料である FWGとゼオライトの利点
を発揮できるいわばハイブリッド津イとを可能
とする高機龍性材料であることを明らかにで
きた.
現在は，さらなる CEC向上の製造方法と真比
重1.2以上の FWGのゼオライト化の研究を進め
ているとともに，リン除去を目的としたマグネシ
ウムを含むマグネシウム系発泡廃ガラス (Mg-
FWG)の開発に取り組んでいる.鹿ガラスを主
原料とした FWG，Ze“FWG， Mg-FWGを単独も
しくは複合的に組み合わせることによって，利用
目的に応じた水質浄化が可能となる.
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